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Patentanspruch 

Verfahren zur Abtrennung von Katalysatoren aus rohen Weich- 
macherestern, die durch Veres terung von PhthalsSureanhydrid 
Oder AdipinsSure rait Cg- bis C^-Alkoholen unter Verwendung 
von Veresterungs katalysatoren der Zinn-, Titan- oder Zirkon- 
Reihe erhalten wurden, durch Behandlung der rohen Ester mit 
wafcrigem Alkali bei Temperaturen unter 100°C und anschlieften- 
des Abtrennen der w&ftrigen, den hydrolysierten Katalysator 
enthaltenden Phase durch Dekantieren, dadurch gekennzeichnet , 
da& man den neutralen oder schwach sauren Rohester mindestens 
3 Minuten mit 5 "bis 20 Gewichtsteilen, bezogen auf 100 
Gewichtsteile des rohen Esters, einer 0,1 bis 5"gewichts- 
prozentigen wSJ2»rigen Alkalilosung so vermis cht, daft eine 
Emulsion entsteht, in der die Tropfen der organischen Phase 
einen Durchmesser von 0,5 bis 10 ram aufweisen. 
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Unser Zeichen: O.Z. 31 915 Hee/Ja 



6700 Ludwigshaf en , 22.3-1976 



Verfahren zur Abtrennung von Katalysatoren aus rohen 

We i chmach erestem 



Die Erfindung betrifft ein neues vorteilhaftes Verfahren zur 
vollstSndigen Abtrennung von metallhaltigen Veresterungs kata- 
lysatoren aus rohen Weichmacherestern. 

Als Weichmacherester haben bekanntlich die Ester der Phthal- 
sfiure oder der AdipinsSure mit hohersiedenden Alkoholen, wie 
Cg- bis C^-Alkanolen, z # B. bei der Verarbeitung von Poly- 
vinylchlorid, grofitechnische Bedeutung erlangt. 

Diese Ester werden z.B. durch Veresterung in Gegenwart metall- 
haltiger Veres terungs katalysatoren hergestellt. Als metall- 
haltige Katalysatoren sind z.B. Zinn, Titan, Zirkonium Oder 
Verbindungen dieser Metalle geeignet (s. PR-PS 1 13 1 * 016, 
PR-PS 1 165 **28 und GB-PS 999 9^7). Die Metalle werden in 
feinverteilter Form oder zweckm&Big in Form ihrer Salze oder 
Oxide bzw. in Form loslicher organischer Verbindungen verwen- 
det. Diese Katalysatoren sind Hochtemperaturkatalysatoren, 
sie erreichen ihre voile Aktivitat erst bei Veres terungs tem- 
peraturen oberhalb von 180°C. Wichtige Vertreter dieser Qruppe 
sind z.B. Zinnpulver, Zinn-II-oxid, Zinn-II-oxalat , Titan- 
saureester, wie Tetraisopropylorthotitanat oder Tetrabutyl- 
orthotitanat sowie Zirkoniumester, wie Tetrabutylzirkonat . 

Ein gravierender Nachteil der genannten Katalysatoren ist der, 
dafi ihre Entfernung aus den Veres terungs gemischen, in denen sie 
nach der Veresterung gewohnlich in geloster Form vorliegen, 
betrachtliche Schwierigkeiten bereitet. Dies gilt besonders 
bei Verwendung der genannten Metallkatalysatoren, die in Form 
ihrer ldslichen organischen Verbindungen vorliegen, wie ftlr 
TitansSureester bzw. Zirkons&ureester. 
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Bei der Weichmacherhers tellung ist es Ublich, den Rohester 
zur Abtrennung des meist im Uberschuft vorhandenen Alkohols 
sowie zur Verbesserung der GeruchsqualitSt , bei Temperaturen 
von uber 100°C mit iiberhitztem Wasserdampf zu behandeln. 
Fuhrt man diese Wasserdampfbehandlung durch, ohne da£ der Ver- 
esterungskatalysator vorher abgetrennt wurde , so wird dieser 
dabei zu einem schwer abtrennbaren Gel hydrolysiert 0 Dieses 
Gel 13.&t sich durch ttbliche technische Filtrationsverf ahren 
auch bei Einsatz erhohter Mengen an Filterhilfsmittel nicht 
aus dem Weichmacherester entfernen* Urn diese Schwierigkeiten 
zu vermeiden, ist es erforderlich , den Katalysator vor der 
Wasserdampfbehandlung aus dem Veresterungsgemisch zu entfernen 0 

Man hat schon versucht, den Katalysator dadurch abzutrennen, 
da£ man das Reaktionsgemisch aus der Veresterung bei erhShter 
Temperatur mit 1 bis 2 Gew 0 5? Aktivkohle in BerUhrung bringt* 
Die Aktivkohle wird dann mit dem darauf adsorbierten Kataly- 
sator durch Filtration vom flilssigen Veres terungsprodukt ab- 
getrennt o Dieses Verfahren ermoglicht jedoch auch bei Ein- 
satz hoher Aktivkohlemengen (1 bis 2 Gew 0 %, bezogen auf 
das Veresterungsgemisch) nur eine unvollstSndige, etwa 
90 %ige Katalysatorabtrennungo Es erfordert die Installation 
grofter Filteraggregate; zusfitzlich geht der im FilterrUck- 
stand enthaltene Ester verloren« AuBerdem gentlgt ein mit Kata- 
lysatorresten verunreinigter Weichmacherester oft nicht den 
hohen Reinheitsanf orderungen c 

In der DT-AS 2 112 ^92 wird ein Verfahren beschrieben, bei 
dem man den im Veresterungsgemisch gel5sten Katalysator im 
was serf reien System durch Umsetzen mit einem festen Alkali 
in ein unlosliches Hydroxid bzw 0 Oxid ttberftthrt „ Dieses 
Verfahren hat den Nachteil, dafi der Katalysator oft in 
kolloidaler Form, oder in Form einer sehr feinen Suspension 
gefSllt wird, so da& auch hier erhebliche Filters chwierig- 
keiten auftreten« 

Es wurde nun gefunden, dafc man die Abtrennung von Katalysato- 
ren aus rohen Weichmacherestern, die durch Veresterung von 
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unter Verwendung von Veresterungskatalysatoren der Zinn-, 
Titan-, Oder Zirkon-Reihe erhalten wurden, durch Behandlung 
der rohen Ester mit waBrigem Alkali bei Temperaturen unter 
10O°C und anschliefcendes Abtrennen der w&firigen, den hydroly- 
sierten Katalysator enthaltenden Phase durch Dekantieren auf 
einfache, schnelle und praktisch vollstSndige Weise durch- 
fUhren kann, wenn man den neutralen oder schwach sauren Roh- 
ester mindestens 3 Minuten mit 5 bis 20 Gewichts teilen, 
bezogen auf 100 Gewichtsteile des rohen Esters, einer 0,1 
bis 5 gewichtsprozentigen wSfirigen Alkalilosung so vermischt, 
da£ eine Emulsion entsteht, in der die Tropfen der organi- 
schen Phase einen Durchmesser von 0,5 bis 10 mm, vorzugsweise 

0. 5 bis 3 mm aufweisen P 

Der grofte Vorteil des erfindungsgemSfien Verfahrens besteht 
darin, da£ sich bei dieser Arbeitsweise ein flockiger im 
Vergleich zu Wasser spezifisch schwerer Niederschlag aus 
hydrolysiertem Katalysator bildet, der bei der anschliefien- 
den Phasentrennung vollst&ndig von der Wasserphase aufge- 
nommen wirdo Dadurch wird eine schnelle und praktisch 
vollstSndige Abtrennung des Katalysators zusammen mit der 
Wasserphase von der Esterphase erzielto Man erreicht dabei 
eine Katalysatorabtrennung von mehr als 99 % der ursprflng- 
lichen Konzentration D Dieses vorteilhafte Ergebnis ist 
insofern ttberraschend, da aus der DT-AS 2 112 492 (s« Spalte 

1, Zeile 65 bis Spalte 2, Zeile 3) bekannt ist, dafc insbe- 
sondere bei Verwendung von metallhaltigen Veresterungskataly- 
satoren, wie Titanverbindungen, die Behandlung der Veresterungs- 
gemische mit w&firiger Alkalil8sung zu gelatinosen, schlecht 
abtrennbaren Hydroly seniederschl&gen fUhrto 

Die durch metallkatalysierte Veresterung erhaltenen rohen 
Weichmacherester werden auf bekannte Weise aus Phthalsfture- 
anhydrid Oder AdipinsSure und C g - bis C 13 -Alkoholen herge- 
gestellto Die Alkoholkomponente ist z c B. ein Alkanol, wie 
2-fithylhexanol, i-Nonanol, i-Dekanol oder ein Gemisch von 
Alkoholen dieser Art . 
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In dem rohen Veres terungsgemisch liegen die Katalysatoren der 
Zinn-, Titan- oder Zirkonreihe z.B. als Metallsalze der ver- 
esterten SSuren Oder als Metallalkoholat bzw. Metallalkoxid 
des veresterten Alkohols vor. Das rohe Veres terungsgemisch 
enthSlt ublicherweise noch ttberschttssige Anteile des bei 
der Veresterung im Uberschufc eingesetzten Alkohols. Man 
kann den Uberschussigen Alkohol vor der erf indungsgemS&en 
Katalysatorabtrennung entfernen. Vorteilhaft wird er jedoch 
erst danach entfernt. 

Das erf indungsgemSBe Verfahren l&ftt sich auf neutrale oder 
nur schwach saure rohe Weichmacheres ter mit SSurezahlen 
nicht grafter als 1 anwenderio Da die Katalysatorabtrennung im 
alkalis chen Medium erfolgt, werden leicht saure Veresterungs- 
genische im allgemeinen auch gleichzeitig neutralisiert . 
Eine zusStzliche Neutralisationsstuf e ist sorait nicht erfor- 
derlich. 

Als w&firige Alkalilosungen sind solche der Alkali- und Erd- 
alkalimetallhydroxide, -carbonate und bicarbonate sowie 
Ammoniumcarbonat und -bicarbonat geeignet« Auch Gemische ver- 
schiedener Alkalien untereinander sind moglich. WSfirige 
Natriumcarbonat- und Natriumhydroxidlosungen sind bevorzugt. 
Bei der Behandlung von Estern mit Alkoholen der Kohlenstoff- 
zahl 6-8 sind w&fcrige Natriumcarbonat 15s ungen und bei sol- 
chen mit Alkoholen der Kohlenstof f zahl 9-13 ist Natronlauge 
vorteilhafter o 

Das erfindungsgem&fie Verfahren wird vorteilhaft bei Tempera- 
turen von 80 bis 100°C durchgeftthrt * Man vermischt den Roh- 
ester mit der Alkalilosung z 0 B 0 in Rtthrkesselreaktoren, Rtihr- 
kesselkaskaden mit nachgeschaltetem Abscheider oder auch in 
Mischstrecken, Pulsationskolonnen bzw. PUllkorperkolonnen 
sowie in geeigneten Kombinationen der genannten Apparate. 
Das Verfahren kann diskontinuierlich, kontinuierlich oder 
halbkontinuierlich durchgeftlhrt werden. Die Kontaktzeit beim 
Vermischen des Rohesters mit der AlkalilSsung betrSgt z.B. 
3 bis 20, vorzugsweise 10 bis 20 Minuten. 
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Beispiel 1 * 

In einem 25 m 3 -Ruhrkesselreaktor werden 6.100 kg PhthalsSure- 
anhydrid und 12,900 kg 2-Athylhexanol unter Zusatz von 6,4 kg 
Tetraisopropyltitanat auf Ubliche Weise verestert. Der ttber- 
schuB an 2-Athylhexanol betr&gt 20 Gew.%. Nach einer Ver- 
es terungs zeit von 5*5 Stunden bei einer Temperatur von maxi- 
mal 230°C, erhS.lt man ein Veresterungsgemisch mit einer Sfture- 
zahl von 0,09. 

Der Reaktorinhalt wird innerhalb von 1 Stunde auf 95°C abge- 
kiihlt. Zur Abtrennung des Katalysators werden 2.400 kg einer 
°>5 ?igen wa&rigen Sodalosung von 90°C in das Veres terungs - 
gemisch eingerUhrt. Nach 10 Minuten ist eine Emulsion ent- 
standen, in der die Tropfen der organischen Phase einen 
Durchmesser von 0,5 bis 1 mm aufweisen. Das RUhrwerk wird 
zur Phasentrennung abgestellt. Nach einer Absitzzeit von 
15 Minuten hat sich die Esterphase von der Wasserphase glatt 
getrennto Der durch Hydrolyse ausgefailte Katalysator hat sich 
in Form eines flockigen Niederschlages vollst£ndig in der 
alkalischen Wasserphase abgesetzt. Durch Ablassen der Wasser- 
phase wird das Katalysatorhydrolysat aus dem Reaktor ausge- 



Der Titangehalt des so behandelten Veresterungsgemisches be- 
trSgt 0,3 ppm, gegendber 60 ppm vor der Katalysator abtrennung. 
Dies entspricht einer Katalysatorabtrennung von 99,5 ?. Durch 
Nachwaschen mit 2.400 kg Wasser, Abtrennen des tiberschuBalko- 
hols, Was serdampfbehand lung und Trocknung wird das katalysator- 
freie Veres terungs gemisch in ttblicher Weise zu Dioctylphthalat 
auf gearbeitet . 

Beispiel 2 

Man verfShrt wie im Beispiel 1 beschrieben, wobei man das Ver- 
es terungs gemisch zur Katalysatorabtrennung jedoch 20 Minuten 
lang mit 2.400 kg 1 Siger AmmoniumhydroxidlQsung zu einer 
Emulsion verriihrt, in der die Tropfen der organischen Phase 
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einen Durchraesser von 0,5 bis 3 mm aufweisen. Nach Abtrennen 
des sich in der alkalischen Wasserphase abgeschiedenen 
Katalysatorhydrolysates betragt der Titangehalt im Veres terungs- 
gemisch 0,9 ppm, entsprechend einer Abtrennung von 98,5 %. 

Beispiel 3 

In einem 25 m^-Veres terungsreaktor werden 5.450 kg PhthalsSure- 
anhydrid und 13.800 kg i-Dekanol unter Zusatz von 6,4 kg Tetra- 
n-butyl-titanat in der iiblichen Weise verestert. Nach 5 stfln- 
diger Veresterung bei einer Temperatur von maximal 235°C wird 
eine SSurezahl von 0,15 erreicht. Der tiberschuB an i-Dekanol 
betragt 20 Gew„%. Das Veres te rungs gemisch wird innerhalb von 
1 Stunde auf 90°C abgekflhlt und zur Katalysatorabtrennung 
mit 2.300 kg 3 £iger Natronlauge 20 Minuten lang verrflhrt . 
In der erhaltenen Emulsion weisen die Tropfen der organi- 
schen Phase einen Durchmesser von 1 bis 3 mm auf. Nach einer 
Absitzzeit von 30 Minuten wird die Wasserphase z us amine n mit 
dem darin abgesetzten Niederschlag des Katalysatorhydroly sa- 
tes von der Esterphase abgetrennt. Zur Alkalientf ernung wird 
die organische Phase einmal mit 2.300 kg Wasser nachgewaschen. 
Im so beha.ndelten Veres te rungs gemisch mit der S&urezahl 0,01 
wird ein Resttitangehalt von 0,7 ppm ermittelt. Dies entspricht 
bei einem ursprttnglichen Titangehalt von 49 ppm einer Kataly- 
satorabtrennung von tiber 98,5 %• 



Beispiel 4 

In einer kontinuierlich arbeitenden Weichmacheranlage werden 
aus dem Veres terungsteil stUndlich 9.000 kg eines Veresterungs- 
gemisches das im wesentlichen aus 7.650 kg Phthals&ure-di-2- 
athylhexylester und 1.350 kg 2-fithylhexanol besteht, ausgetra- 
gen. Die SSurezahl dieses Rohesteraustrages betrStgt 0,08, der 
Titangehalt 62 ppm. Die Veresterung wurde mit Tetra-isoprooyl- 
titanat durchgeftthrt . Nach Abktlhlung auf 98°C wird das Ver- 
e sterungs gemisch in einer aus zwei Rtlhrkesseln bestehenden 
Rtihrkesselkaskade kontinuierlich mit stUndlich 1.250 kg 
1 $iger w££riger Natronlauge verrilhrt. In der so erhaltenen 
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Emulsion weisen die Tropfen der organischen Phase einen 
Durchmesser von 2 bis 4 mm auf . Die mittlere Verweilzeit des 
Gemisches in der Hydrolysekaskade betragt lR Minuten. Das . 
aus der Kaskade ausflieBende aemisch wird zur Phasentrennung 
in einen Abscheider eingeleitet, der so dimens ioniert ist, 
da£ die mittlere Verweilzeit 45 Minuten betragt. Am unteren 
Ablaufstutzen dieses Abscheiders werden stttndlich 1.250 kg 
der Wasserphase, zusammen mit dem darin abgeschiedenen 
Niederschlag des Katalysatorhydrolysates , ausgetragen. Am 
oberen Ablaufstutzen werden stUndlich 9.000 kg der organi- 
schen Phase ausgetragen, die zur Entfernung von Alkali- 
res ten in einem nachges chalteten Riihrgefafi mit stiindlich 
1.200 kg Wasser nachgewaschen werden. Die Abtrennung des 
Waschwassers erfolgt durch Phasentrennung in einem weiteren 
Abscheider. Das Waschwasser wird durch Sammeln des in der 
Veres terxxngs- und Strippstufe der Weichmacheranlage angefal- 
lenen Abwassers bereitges tellt □ Der Wasseraus trag des Wasch- 
wasserabscheiders, stundlich 1„200 kg, wird fUr die Herstel- 
lung der Hydro lyselauge zum Verdunnen von 25 %iger Natronlauge 
in die Hydrolyses tuf e zuriickgef ahren. Das am Waschabscheider 
abgezogene Gemisch aus Dioctylphthalat und 2-Xthylhexanol mit 
der SSurezahl 0,01 hat einen Res ttitangehalt von 0 3 6 ppm. 
Dies entspricht einer Kat a ly sat o r ab t re nnung von uber 99 
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